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序
暗 室 内 に 太 陽 の 光線 を 導 い て 是 を 是 と直 角 の方 向 か ら観測 して 光
束 を認 め 得 る。wは 所 謂 チ ンダル 現 象(TyndallpLe:iomeuon)であ つ て
室 氣 中 に浮 游 して ゐ る塵 埃 な どの 微粒:子に よ る光 の 散 亂(舳tteringl
に原 因 して 起 る光の 二次 的 放 射 に よ る覗 象 で あ る,こ の 現 象 は 亦塵
埃 な どの全 くな い室 氣 或 は 全 τ の 瓦斯 及 び 透 明 な液 體 並 に 固體 につ
いて も認 め られ るの で あ る。 このqに は 塵 埃 な どの 微粒 子 に代 る
もの は それ 等 の 分 子 自 身 で,分子 チ ンダ ル効 果 或 は分 子 散 亂 と稱 せ ら
れ る もの で あ る。 こ1に は 特 に透 明 な 液 皚 につ いて その 分 子 散 亂 の
理 論 並 に實 際 を 述 ぺ る。 この 他光 の 二 次 的 放 射 の現 象 と して よ く知
られ て ゐ る もの に 或 種 瓦斯,液體 の 示 す 螢 光(Fluorescence)かあ る、
勿 論 この 中 に は 或 種 固 膿1こ認 め られ る燐 光(PL〔upLorceceviceJ並に金一屬
瓦 斯 等 に よ く知 られ て ゐ る共 振(P.ar}avice)の現 象 も含 まれ て ゐ る。
獪X一線 の 範 圍 に於 て は 上 の何 れ と も全 く異 る 二次 的 放 射 か認 め られ
る.そ れ は所 謂 コ ム プhン 効 果(Comptoaeffect)であ つ て,X線 が電
子 或 は原 子 に衝 突 して そ こか ら入 射 光 線 に 全 く含 まれ て ゐ な い新 し
いX一 線{即波 長 の 全 く5YるX一線}が二 次 的 に 放 射 され るの で あ る.最
近Ramanは分 子 散亂 の 研究 か ら更 に新 しい二 次 的 放 射を 發見 した.
光 か 分 子 に て 散 亂 す る とき 一つ の 光 量 子 の 一 部分 の エネ ル ギ ー は そ
の 分 子 を 興ｰtsさせ る(excite)に川ひ られ 工 冬 ル ギー の 殘 りの 部 分 が そ
の 分 子 か ら二次 的 に放 射 され る.こ の 二次 的放 射{ラ簡 マ ン効 果;
Ramaneffec切は 光 の散 亂 と も異 り叉 コ ム プ トン効 果,螢光 と も異 る性
質 の もの で あ70
こ Σに は分 子 散 亂,螢光rｰムブ}ン 効 果 最 後 に ラー マ ン効 果 を設 明
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し,その 各 の 見 解 の 相 違 を 述 べ た い と思 ふ。
分 子 散 亂(分子 チ ン ダ ル 効 果〉
分 子 散 亂 は透 明 な瓦 斯,液髑 並 に 固體 に つ いて 認 め られ る現 象 で故
Lord&1Sleighは大 筌 の 青 色 につ い て始 め て 分 子 散 亂 を以 て 読 明 しt_..
若 し空 氣 に よつ て 光 が 散 亂 しなけ れ ば 如 何 に太 陽 が 強 く輝 いて も大
空 に 噌 黒 で,太陽 は そ の噌 い 背 最 の 中か ら強 く浮 き出 る筈 で あ らis
3Libzの氷 の 青 く兄R,氷の大 き な塊 が 青 く見 え る も更 に 叉 砧 子 の 青 味
を帶 び る も皆 この分 子 散 亂 に起 因す るの で あ る。 瓦 斯 の揚 合 に は そ
の 散 亂 光の 強 さが溺 いか ら是 を實 驗 室で 行 ふ の は 困難 で あ るが液 饐
な どの 揚 合 には 容 易 に 是 を 實 驗 室 にTfikiP.9する こ とか 出來 る。
9,$らば この 分 子 散 亂 は 何 に よつ て起 るか。 光 か 入 射 して ゐ る とき
には そ こに ぼ 必す 竜 揚 か あ り,その 電 揚 内 に介 在 す る分 子 を 考 へ れ ば
その 分 子 は 一 種 の能 奉(moment)を持 ち電 揚 の 振 動 に 從 つ て 振 動 す る,
即 その分 子 の 振 勘 自身 は 新 しい 二 次 的の 粘 満 波 動(CoLerentｫace)の
源 とな る,答 々 が 散 亂 光 を 認 め得 るのは これ 等 の 粘 茄 波 動 の 合 成 波
で あ る。 從 つ て 若 し分 子 が 球 對 稱 形 にτ 規 則 正 し く配 列 して 丿il}れば
干 渉 の結 果 その 合成 光波 は 皆 無 で あ る。 散 吼 現 象 は分 子 の 配 列 が亂
れLば 亂 れ る ほ ど著 し くな る.ヌ.一 般 に分 子 の 形 は簡 單 な球 形 の も
の で(#faく,非球 形 の 複 難 な形 を して 居 り・それ 等 分 子 の 各は ・任意 の方
向に 向いて 入 り亂れ て ゐ る.こ の 整 向 〔orientntionJが亂 逢「しLば 亂 れ る
ほ ど散 亂 現 象 も亦 著 しくな る。 敵 に散 亂 現 象 に 關 係 す る ものid5}子
の 光 象 的 異 方 性 及び 密 度 並 に 整 向 の 變動(HucluntionJであ る。 瓦 斯 叉
は 溶 液 は 臨 界 温 度 に 於 て 分 子 の 配 列 が著 し く亂 され,即素 覦 積 を 考へ
て その 中 に含 まれ る分 子 の數 の 變 動 か 著 し くな り,從つ て 散 亂 光 の強
さ も著 しく張 くな り,所謂 臨 界 乳 光(criticalopnlescenceJの現 象 を呈 す る.
一(紹 介)一
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り
散 亂 覗 象 の 理 論 に つ い て は こ の 臨 界 乳 光 に 關 す るSluoluchow5ki並に
の
EirLteinの研 究 を特 記 しな けれ ば な らぬ.散 亂 現 象 は 其 の 他 多 くの 學
む
者 に よつ て 研 究 を 逹 げ られ,その 理 踰 と買 驗 結 果 とは よ く一 致 して ゐ
の
る.CtLlcuttaのRamanの研 究 室 にて は数 年 前 か らこの 問 題 につ い て
研 究 を な して 居 り實 驗 的結 果 も澤 山 に あ げ られ て ゐ る。 こ 、に は そ
れ 等 に基 づ いて 液 體 の 揚 合 の 分 子 散亂 現 象 を理 論 的 に読 明 す る.然
し吾 々 の 求 む る もの は 散 亂 現 象 の 理 論 的 の 詳 しい討 議 で は な く して
如 何 に して 散 亂 な る現 象 か 通 るか といふ その機 作 に つ い て で あ る。
従 つ て こ Σに も この 現 象 の 機 作 につ いて そ の 概 念 を 明 とか に した い
と思 ふ,
1.基礎 的 侵 定
この 問 題 の理 論 を明 らか に す る爲 に は先 づ 液 盟 を形 成 して ゐ る分
子 の 光 學 的 性 質,空間 に於 け る それ 等 の 配 列 並 に整 向,及び 分 子 に働 く
實 除 の 電 揚 を 考 へ な けれ ば な らぬ.分 子 の 光 學 的 性 質 と して分 子 は
その 主 光軸 と稱 せ られ る三 つ の方 向 に 封 して 各異 る偏 極 を な し得 る
と假 定 す る,分 子 の 空 間 に於 け る配 置並 に整 向 に 閣 して は 今 日吾 々
は 充 分 な材 料 を 持 つ て ゐ な い。 液 體 を形 成 しτ ゐ る分 子 は恐 ら く理
想 結 晶 固體 と完 全 瓦斯 との 二 つ の 極 端 な 揚 合 の 中 間 の 特 性 を持 つ だ
ら う といふ こ とは 誰 し も想 像 す る こ とで あ る.若 し液 髄 を充 分 長 い
時 間 放 置 して 置 け ば 個 々の 分 子 は その 時 間 の 間 に 儿て の 可 能 な位 置
及 整 向 を と り得 て 宛 も瓦斯 と同様 の 耿 態 に あ る。3ζ一 方 隣 り含 ふ分
子 相 互 の 闊 係 を 見 れ ば 液髓 は 固盟 と似 ナニ歌 態1二あ る。 分 子 は 或 有 隈
の 大 き さを 持 つ τ 居 り・それ が 密 に集 つ τ 液 體 を形 成 しτ ゐ るの で あ
っ て,從つ て 分 子 相 互 は互 に 或 程 度 まで 他 の 運 動 の 自由 度 を抑 制 す る
か ら分 子 の 空 間 配 置 は任 意 で あ り得 な い と考 へ るの か至 當 で あ る.
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他方 分子 の整 向 の 自 由度 は 多 くの 揚 合 液 盟 中 に て 比 較 的 抑 制 を受 り
な い。 分 子 間の 衝 突 は 分 子 の 空 間 配 置 に對 して 一 の 抑 制 とな るけれ
ど もこの 場 合 に も整 向の 自[ll度は變 らな い と見 傲 され る.
概 念 を更 に明 瞭 に す る1鮎に 分 子 の大 き さ に比 して溘 か に大 き い素
盟 積 を液 懺 内 に と り弋 の 中 に含 まれ る分 子 の數 の變 動 及 び 整 向 を 考
へ る.先 づ次 の 假 定 を 認 め る。 の
{1)素體 積 酌 内 に起 る液 饐 の 密 度 の變 動 はSmoluchowski・Einsteinの
式 に て表 は され る。 即
弄 一黒 磐1・}
こNに 評 は單 位 容 積 内 の分 子 の 数 πoからの 偏 差 の 白乘 の 雫均 値 で
あ る.R及Nは 瓦 モル に 對 す る瓦 斯 恒數 及 アボ ガ ド ロ數 で あ る.β
は等 温壓 縮 度{醺othGrmaleomprossibi且ityJTは絶 對 温 度 で あ る。
② 素 盟 積 内に 持 つ 分 子 の數 は 常 に それ 等 が 全 く抑 制 な しに 任 意
に整 向 して ゐて も同様 で あ る.又 整 向
の 變 動 は密 度 の變 動 と無 闢 係 で あ る。
II.一つ の 分 子 か らの 二 次 的 放 射
空 間 に 固定 した 坐{;ｧzy.z系のx一軸 の
方 向 に液 體 の 中 を 直 線 偏 光 の 光 束 が 入
射 す る と考 へ 光 波 の 電 氣 ベ クrルF,ii
x-dahの方 向 に あr,と し託 波 の 影 響 の 下
に原 黜 に あ る分 子 か 放 射 す る と考 へ る。
1分 子 に 固定 した 他 の 坐 標 系 ξ・η・ζの軸
♂を分 子 の 光軸 の方 向 に とる.空 間 に 於
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2.塾2軸 に 跚 して 定義 され る。 異 る方 向の 聞 の 角 のr弦 は次 の 表 に











{ α3、ロ5inθe・きφ α叙=sh迢5洫φ α"=CO5θ
次 に液 體 内の 分 子 に作 用 す ろ實瞭 の 電揚 につ いて 考 へ るに,是か 瓦
斯 の揚 舎 な らば 是 は 奈 く入 射 光波 に よ る もの Σみ で あ るが,この揚 合
に は 周 閲 の分 子 に 生 じ世doubletによ る電 揚 を も加 へ な けれ ば な らぬ,
flii"i;の爲 に 光 波 の 單位 ベ ク トルに よつ τ 液 體 内 に偏 極 電 揚 かIR來,こ
の 爲 に一 つ の 分 子 にξ η・ζ軸 に沿 ふ て 附與 され る能 傘 を 夫hA.B,C
tす れ ば 光 波 の 竜 氣 ベ ク トルEに よつ て その 軸 に滑 ふ て0に 於 け る




を 以 て 表 は さ れ る。
〔り1
是 等 の か 軸 へ の 分 能 李 の 和ipと れ ば
N==E〔Aα が 星皿十Bα まμ』十Cazah}`3〕
と な る 。 入 射 光 の 傳 播 の 方 向 及 振 動 の カ'向 の 各 に 直 角 な 方 向 即2一
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に 等 しい,こ 蕊 に ゐ=2π1λで あ る。.
同 様 に この 分 子 か らの 分 放 射 の 振 嫗 は
¥f, {5)
にvし い こLにPI、 は 分子 に附 奥 さi'1こ能 李 の ㍗軸 に沿 ふ て の 分 能
率 の 和 で あつ て,
M8目寉E{ムα"2十13ay一十C+nss'丿(6}
を 以 て表 は され る。
III.整向 散 亂
.暇りに 光學 的 に等 方 性 の 分 子 か らな る液 體 を 考 へ て 見 る に,この揚
合 に は 整 向 の變 動 は 存 在 しな い,從つ て これ にZ一方 向 に ペ クrル を 有
す る光 が 入 射す れ ば 分 子 か ら二 次 的 に放 射 す る光 も矢 張 りZ一方 向 に
の み ベ クhル を 有 し,X一方 向 の 分 放 射 を持 た な い。 故 にx方 向 の 分 放
射 は 分 子 か 光 學 的 異 力'性で あ る爲 に起 る整 向 の 變動 の み に よつ て 起
Fj,是に 反 しZ一方 向の 分 放 射 は整 向 の 變勣 と騫 度 の變 動 とに よつ て起
ゐ 故 射 がnorに 含 まれ て ゐ る。
電 揚 の 占 め て ゐ る室 間 を 正 六邊 形 の素 饐 殯 か らな る格 子 に分 け て
考 へ その 素體 積 の 一 邊 は 波 長 に 比 して 小 さ く,laP#1=非常 に澤 山 の 分
子 を 含 む に 充分 な大 き さ とxへ る。 一・つ の 素 體 蟹 内の 分 子 の數 及 豊
向 の 變 動 は隣 り合 は せ る素 慨 鼓 等 の ものL變 動 と無 關 係 と考 へ られ
る.從 つ て 任 意 の 瞬 間 に於 て 一 つ の 素饐 積 内 の 分 子 か らの 放 射 は 同
位 相 と考 へ られ凝 測 の位 置 に及 ぼ す それ 等 の 効 果 は 單 にhの 分 子
か らの 振 幅 を加 へ 合 は して得 られ る.か く して 例 へ ば 任 意 の瞬 闇 に
於 け る素懺 殯 δUか らのxの 方 向 の 分放 射 の 振 幅 は
x一÷ Σ… の
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にτ 興 へ られ,こΣに Σはdv19の全 て の 分 一fにつ いて σ)總和 を示 す。
次 にrtる素 盟 積 に よ る効 果 を組 合 は ゼ る。 是 等 の 各 は澤 山の 分 子
を含 んで 居 り,命子 は前 に 逋ベ ナニ如 く何 等 抑 制 な しに任 意 に 整 両 して
ゐ るか らΣ瓦 の 異 る素 體 積 につ い て の 李 均 欣 は 零 とな る。 然 し乍 ら
任 意 の 一 つ の索 盟 饋 につ いて はet際の 値 は 一 般 に與 へ られ ナニ瞬 間 に
於 て その 中 に含 まれ て ゐ る分 子 の整 向 の機 會{eLulnceJによっ て 決 定 さ
れ る。 從 つ て 異 る素 盟 積 か らの全 體 の 効果 は振 幅 を加 へ 合 は せ るの
で は な く振 幅 の 自乘即 光 の 強 さを 加 へa41はせ る こ とV=よつ て 得 られ
る.か く して 問 題 は 凡 て の 素燈 積 につ い て 放 射 の'ilさの 雫均 値 を 見
出 す こ とに な り・夊 是 は一 の素 饐 籏 か らの 光 の 強 さの 見 込(expectation)
を見 出す 所 謂 確 寧(proUsbility)の聞 題 にr3iu'vFJ.
(ilから明 らか な様 に密 度 の 變動 は 罕 均 密 度 に比 して非 常 に小 で あ
るか ら計 算 上 色4の 揚 合 に於 て素 醗 積 内 σ)分子 の 全 盟 の 數 は變 らす
只 それ 等 の 整 向 の み か 任 意 に變 化 す る と蝦 定 す る こ とが 出 來 る。 從
つ てdaか らのX2の 見 込 は
τ 一砦 ・[・め ・… 駒 册]
にτ 興 へ られ
瀞_(8)=7π ・δ・Nゴ
r_し い,こ玉に 塒 は素 燈 積 内の 分 子 の 凡て に つ い てのll,"の牛 均
値 を 示 す,即凡 て の 可能 な整 向 につ いて その 絏 和 を と り それ を その 試
み の 數 につ い て 年均 す る。 弐 の 式 にて 奥 へ られ る.








(AJ式か ら單 位 饐 積 に 對 す る 散 亂 のT一 分 放ad'の強 さが.得 られ る
i
Js=一r]"IIQI'。(13)
a:に2一分 放 射 に 關 してar,に 封 す る〔Gl式を 簡 單1こ
U,,=L'Ll13)
と舎 き得 る。 こ Σに
工・=Aα、～十Bnz'十Cα32{14)
で あ る.前 に 逋 ベ ソニか 分 放 射 の 揚 合 の 如 く任 意 の 瞬 間 に 於 て δτ内 に
於 け る個 々 の 分 子 か らの 放 射 の 振 幡 を 加 へuZNて 振 幅 の 總 和 を 得.
z一÷EΣL.画
Σ は 前 の 如 く伽 内 のJtての分 子 に つ いて の總 和 を意 味 す。tiilに述 ぺ
土 如 くか 分 放 射 の 中 に は 密 度 並 に整 向の 愛 動 の 兩 者 が 含 まれて ゐ る
か らZを 次 に示 す如 く二つ の 項 に分 けτ 考 へ る.第 一 項 は 後 に 遞 べ
る如 く密 度 の'A7Uii_よつ て起 る放 射 の振 幅 とな る もの で あ るか ら便





先 づ ろに つ いて 考 へ る。.任意 の 瞬 聞 に 於て 異 る素 體 積 に 針 す る
・(・」+9+c)解 瞭 碍 ・な・・と・xの 揚合・同樣・糊
に理 解 され る。 然 し この 揚 合 に も亦任 意 の 一 つ の 素盟 積 につ い て の.
一(緒 介)一
ゴ
物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.1(1929)
(3{) (今堂 健 堆)液 履 内1こ淤 け る光 のSi『F散亂 並 圏こラー マ ン効 タ艮
その 實 際 の 値 は 一 般 に零 で は な くtの 中 の分 子 の 整 向 の機 會 に ょっ
て 全 く決 定 され る。 從 つ てZコに 閣 して は 前 の 如 く異 る素盟 積 に よ る
放 射 の 弧 さを 加 へ 合 は せ て全 體 の強 さを 得 られ る。
x一分放 射の 揚 合 と同 じ理 巾 に よつ てZ窪に 關 して の 素盟 讀&か らの
光 の 強 さの 見 込 は
準 景 罫畷 ・一璽1再(tO)
に ℃ 最 後 の1!の上の 横 線iま凡 て の整 向 に つ い て のT均 を示 す。
一畚 聡 ・・x÷[←・一恥 ・B-c尸・・c一・尸]一働
一孝 一】夢'㍉δ・x÷ ・t .(・1)





な る式 は 雖位 饐 横 に針 す る整 向の 燮 動 に よ る散 亂 即"整 向 散 亂"を興
へ る。 特 別 の 揚 合 と し℃A=B=C即 分 子 に 附 輿 さ3tる能 卒 が 等 方 性
で あれ ばF雷0に て 整 向 散 亂 は な くな る。
1¥'..密度 敵 亂
It"一'1"sCの箏 一 項 即,
乙一与 且込半 竺….r,壬}
に於て 半 は外か ら加はo位 電捌 ・よつて分 子・F腆 され
一(紹 介)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.1(1929)
(今堂健雄)液 雑内に於ける光・,分イ散亂11こにラーマン効果(置 恥
る李 均 能 摩 で あ る。 この 際 素 羅 積 内 の 分 一rの密 度 の 變 動 に よ つ 『〔電
揚 は 影 響 さ れ な い もσ)と見 做 す,事實 こ のM%rte..は極 め て 僅 か の もの で.
あ る.〔24)を苔 き改 め て
・、一÷E響+q'・ δ・+÷ ・毒 蓼+c… 町 州 ・・)
第一 項 は 素 積 皚 につ いて 一 定 の 植 の もの で あ り,異る素 體 積 の もの を
組 合 は せ て お 互 の 干 渉 の 結 果 淌 え る卩 それ は 液 體 内の 素 體 積 の 配 置
か規 則 正 しい 爲 に な くな るの で あ る。H,{し第 二 項 に よつ て 表 は さit
る振 幅 は機 會 の 蠻 動 に よつ てr定iれ る もの で あ り,その 自乘 を加 へ




・彑 昇璽L'鋩P・ 鯲 劬{折 率
の 關 係を 用 ひ
Z;_一籍1響C鬟;1ゲ ・L・6・ ・
從つてX位 盟 積に對 して その 審度のIIIによつて起 る 散亂即`'密度
散亂"は
L・一イ}拶 響('濡1ア{28,
に て 與 へ られ る。 ひ 分 放 射 の 歪 體 の 弛iさは122)及(331から
1二=L叶工r]
一孝 一pl警β(㌻1ゲ ・壱 一争 恥F 。('91
v.散 亂 光 の 亂 偏 極 及び その 強i
一一(紹 介)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.1(1929)
(;;6) (今覚健鞏)液 體内に於ける光の分子散亂並にラーvン効果
O,vに 沿 ふ て 逕 む 入 射 光 が 偏 光 で な け れ ば 入 射 光 線 の 方 向 の 分 振
動 も亦 考 に 入 れ な け れ ば な ら ぬ.而 して ヴー 軸 の 方 向 の 振 動 に よつ て
x及 びzの 方 向 に 生 す る分 放 射 は 夫 々 〔121式に 與 へ る 量 の もの で あ
る.從 つ てX一分 放 射 の 張 さは21,に 等 し くS一 分 放 射 の 強 さはL+ち






にて 興 へ られ る,ア は 槻 測 に よつ て測 定 し得 る値 で あ るか ら,これ か.
らFの 値 を 決 め る こ とがlh來る,入 射 光 の 弧 さをlo=2Etにて表 は せ
ほ ∬一方 向 に 散 亂 す る 光 の全 懺 の強 さは
・・1。釜 帯 盤 一1〕ii樂(]1)
に て 興 へ られ ろ,か く して 入 射 光 の エ ネ ル ギ ー は 非 常 に 僅 か 宛 でli
あ る が そ の 一 部 の エ4・ル ギー を 散 亂 現 象 の 偶 に 費 し從 つ て 光 は そ れ
7ごけ 強 さZ"e}k'じて 行 く。
り
この 分 子 散 亂 光 の 強 さ をRanian及1{「t-lmanの研 究 に 基 づ い て そ の
實 駿 的 に 得 ナニ値 と〔311から言.t算に よつ て 得 ナニ價 と を 比 較 して 見 る に 非
常 に よ く一 致 して ゐ る の を 認 め る1第一}e。
第 一 表 に 於 て 第 二 列 は 實 験 的 に 測 定:しナこ亂 煽 極idep撫rization)を示
し第 三 及 四 列 は 夫 々 計 算 並 に 實 験 か ら得 九1の 位 を エ ー テ ル の 揚 合
の1の 値 を1に と り.そ れ に 對 す る 比 を 以 つ て 表 は す。
一(紹 介〕一
物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.1(1929)
(f・堂健 堆)液ffilYに於 け る光 り 分子o[亂並 に ラ ーマ ン効 果 (37)
第 一 表
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1酢 酸
鹽 化 エ チ レ ン
臭 化 エ チ レ ン
ベ ン ゼ ン
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多 くの 液 體 の 分 子 散 飢 の 研 究 は 最 近 に 至 つ て 發 遑 してCJの で 以
噺1には この 一;散亂 現 象 は 榮 光 と誤 認 され る楊 合 が 屡 あつJ一の で あ
.る。 液 體 内 を邇 る 光 束 を 是 を 是 とLfiiの方向 か ら觀 測 して 光%f:lwto
・め得 る事 狂 を若 し是 が 以 前 な らば分 子 散 亂 とXへ す液 體 内i-i'ri5}し
て ゐ る拉 子或 は 瓦 斯 の 泡.j,.によ る普 通 の チ ング ル効 果 か 或 は液 體 自
.身うζは その 中 に 含 まれ て ゐ る不純 物 の 爲 に 起 る養 光 に 歸 せ られ る場
・合 が1あ つ 九,rs際.色素 の 稀 薄 溶 液 父 有 機 物 を.僅か に 加 へrdこ とに







物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.1(1929)
`:お) (今k健 碓).液 彊 内 に於 け る光0分 子 駈亂 並 に ラ ーマ ン効A':
螢 光
螢 光 と分 子 散 亂即 分 子 チ ンダル効a:一とのraには 外親 的 に も亦 その
成 生 の 機 作 の 上 に もfiく相 違 かあ る.散 亂 現 象 は 奄 く籍 度 或 は 整 向
の 變 動 に よつ て 起 る もの で あつ て,その 光 は 入 射 光 と全 く同 じ波 長 の
もの で あ る。(3iJの式 にて 明 らか な探 に 散 亂 光 の 強 さは7｣i<のV4に
邇 比 例fる.即 波 長 が 短 くな る に從 つ て 散 亂 光 の 強 さが強 くな る。 叉
入 舛 光か 單 色 光 で あれ ば 散亂 す る 光 も矢 張 りそ の 波長 の 單 色 光 にて
振 動 數IHrく 變 らな い,只入 射 光 が 赤 に近 づ くに從 つ て 散 亂 す る光 の
強 さか 入 射 光 の にieして 著 しく弱 くな る.入 射 光 が 白色 光 で あ れ ば
散亂 す;,光は1"{=yilに述 べ ナニ樣 に 色 に 對 す るYの,xさ の 分 布 が 異 る
爲 に 青 紫 色 で あse第 二 団 に 於 て入 第 二 圖
殖 並・槭 筋 光の・ぺ・hrG7罪 養彎欝 款鍛 皇蹴
強 さ の 分 布 を 示 す。 是 に 對 しー;光に 線のスペク1・ル強のさr珊際
Sに は 或 種 興 味 の あ る 單 一 原 予 瓦 斯
鷺 幾 賢纛 錨 嵩 鬚 讐、,覇。.
ypooSsaobane
振 鋤 数 の 少 い 光 が 二 次 的 に 放 射 さ れ
るMIIStoke;の法 則 に 從 ふ の で あo,液 盟 に つ い て(tそ の 放 射
ス ベ ク トル は 紫 外 光3L(uOIAk光 線 の 範 園 に あ る 一 つ3ζは 澤 山 の 不
.鮮明 な 帶 从 ス ペ クhル か ら な る。 一 般 の 藩 光 が 起 る揚 合 に 是 等 帶 σ〉
光 の 張 さσ)分布 は 入 射 光 の 波 長 に 無 關 係 で あ る,iL'CJ+cさせ る に 白
色 光 を 川 ひ て も_4:色光 を 用 ひ て もそ の 二x的 放 射 の 彊 さの 分 布 に は
變;,な く,只光 の 強 さの 總 湘 に 影 響 あ る の み で あ る{第三 圖A)。
Sωk鯨 の 法 則 に 従 つ て 或 特 殊 のs例 へ ば 硫 酸 キ ニ ンの 水 溶 液 は
そ れ に 特 右 な 青 紫 色 の 螢 光 を 呈 す。 螢 光 は 液 媼 に 吸 收 さ れ る 入 射 光;
一(篇 介)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.1(1929)
(今堂健堆)液 盈内に於ける光の分子殻亂霊にラーマン効果 (::J)
の一 部 の エ ネ ル ギ ー に よつ て 起 る,從つ て 等 しい エ ネ ル ギー の 入 射 光
にτ 擬 光 を 致 起 せ しめ る際 入 射 光 の 波長 と溶 液 の 吸收 帶 の 位 置 とか
一 致 す る揚 合 に は 光 の 強 さが 最 も著 し くな る。 一 般 に 吸收 し3.エネ
ル ギー の 全部 を 螢 光 と して 放 射 させ る こ とは 出 來 な い,大部 分 は他 の
方 法即 熱 揚 合 に よつ て は 化學 反 應 に 用 ひ られ る。 然 し特 別 の揚 合 に
は 吸收 しナニエ ネル ギ ー の殆 ん ど100Aoを疂 光 と して放 射 す る こ とか
あ る。 菰 光 に よつ て,一Axi_ifsにfcべt二共 振 放 射 に もあ て は ま るが,A.i
間 的 に二 つ の階 梯 が 行 はttる。 その 第 一 は吸 收 で 次 い で行 は れ る も
の か放 射 で あ る。 第 一 の 揩 梯 か ら第 二の 楷梯 を 竿 分經 過 す る迄 に要
す る時 闇停 均ii旨耗 時 眤冠)は極 め て 短 く10'7-10-9秒の 程 度 の もの で あ る
是 に 反 し散 亂 現 象 は全 くtfkfiｰ1Hと同様 に入 射 光 が 他 の 方 向 に 曲つ
て 直接 億 播 す る と考 へ られ る.光 が 溺 い 爲 に 正 確 に觀 測 出 來 なV・け
れ ど も入 射 光 が 漣 断 され て 後 に 猾 光 つて ゐ る降 聞 は].〇一9秒t.1'L'して
遙 か に 小 で あ る。 分 子 散亂 の 揚 合 に は 吸敗 の楷 梯 は至 く行 はれ な い。
例 へ ば透 明 な液 賜 につ い で 見 るに それ 等 は 可 税 光線 の 範 園 に 於 て は
吸 收 帶 を持 た な い.從 つ て 入 射 光 の うち 散亂 す る もの は 極 め て 僅 か ・
で 青,紫の 光に て10-5の程 度 で あ る是 に反 しそ の 有 効iSioo,,で あ
る。 即 入 射 光の うち散 亂 す る エ ネ ル ギ ー は 完 全 に 定 量 的 に 散亂 放 射'
と して 見 舗1さオとる。
コ ゐ ブ ト ン 効 果
この 定 量 的 とい ふ言 葉 は 實際 は 近 似 的 の もの で あつ て,殊にX一線 の
散 亂 の揚 合 に その 間 に大 含 な偏 茨 の あ る こ とは 長 い間 認 め られ て 來
i='1=で,それ か ら導 き出 され た の が コ ム プrン 効 果(ComptondiuctJで
あ る,X一 線 の 散亂 ばX一線 の 光 彙 子 と電 子 叉 は原 子 との 間 の54+性衝







物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.1(1929)
(!卜堂 健 堪〉 液 黷 内'τ於 ば る光 の 分子 散 亂 並 に ラー マ ン効 果
亂 す るX一 線 を 觀 測 して 兄 るに入 射X一 線 の外 に それ よ り も波長 の長
・い即 エ ネル ギー の 小 さい線 が 含 まれ て ゐ る.光 彙 子 は 衝 突 に よつ て
逕 動 の 方 向 を 轄 じ邸 散 亂 し又 その エ ネル ギ ー の 一 部 を 衝 突 し牝 原 子
に與 へ る。 衝 突 に よつ て 電 子 夂 は 原子 は 反 動 運 動 を な し,X一線 の光彙
子 は その エ ネ ル ギー を賊 少 し,即そ の振 動 數 か 少 くな り從 つ てX一線 は
長 波長 の 方 にす れ ナニ新 しい 線 と して 散 亂 放 射 す る。
ラ ー マ ン 効 果
分 子 散亂 現 象 の研 究 に 於 て 散亂 と も異 り又 螢 光 と も異 る,その 機 作
の 全 く未 知 な放 射 が 附 隨 して超 るEはRaman,R=Lmanathan等に よつ て
早 くか ら認 め られ て ゐ亨二.Ramanathaii-3t:この 未 知 の 現 象 を"微醐 螢
光"と 名付 け 常 に こ の現 象 の 爲 に 散 亂 現 象 の 研 究 を 妨 げ られ て 來 た。
1-lnnian等は この 微 弱 螢 光 の研 究 に於 て 偶 然 に も新 しい 二 次 的 放 射
ゆ
を 發兄Lfこ。Raman等は分 子 チ ング ル効 果 を 發 起 せ しめ る に 自色 光
を 川 ひす に瀘 光板 にて 紫 以 下 の 短 波 長 の 光 の み を通 し他 の長 波 長の
光 を遮 断 しナニ光 を 液 盟 に入 射せ しめ,是を 是 と直 角 の 方 向 か ら癰 測 し
ナニ。 前 に述 べ た 散 亂 の 事 實 の み に從 へ ば 紫 よ り も長 波 艮 の 光 は混 じ
て ゐ な い筈 で あ る.然 し是 を 紫 以 上 の 長 波長 の 光 のみ を通 す淀 光仮
即 補 色 渣 光板 〔Cempenミatingfilter)を用 ひ て 觀 測 す る に弱 い 乍 らも線 味
を 帶 ぴ ナ;欖色 の 光 束 を認 め得 るの で あ る。RainanはかSる 現 象 を 連
ぬ
鑽 族 の 脂 肪酸 ペ ンゼ ン,水等 につ い て 確 め 牝、 外 槻 甍 光 に似 て ゐ ろ。
この楊 合 瀘 光 板 にて 入 射 光 の 長波 長 の 部 分 を 遮 ぎ る よ り も單 色 器
(}rfnuOehromator)を使 用 して スペ ク トル の 狹 い範 囿 の 光 を あ℃ その 李
均 波長 を 徐'マに 移動 せ しめ 是 を 分 光 器 にて 親 測 して この 現.象は 更 に
明 瞭 とな る.翠 色器 を 工llて來 ろ光即 入 射 光 に近 接 して常 に 一 定の 距
一(幇 介)一
'
物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.1(1929)
(今堂健堆)液 硯内に於ばる光の分子散亂並にラ_zン勧躯 (w)
を置 い て第 二 の 狭 い 範 園 の 弱 い放 射 が あ り,單色 器 を1',Tza`.%a光の燮
化に 從 つ て 是 とTTrに 移 動 す る(第三 岡 耽 夏 に 是%'L劣」瞭 にす るに は
太 陽 又 は淡 素 孤 光燈 の代 りに水 銀 燈 を 使 用 して 線 スペ ク トル にて 興
奮.せしめ その 散 亂 光 の スペ ク トル を冩 眞 に撮 つ て,原線 の 近 傍 に 同 本
か の 弱 い線 を 認 め る こ とが 出acる。 異 る液 體 に つ い て その 線 の 位 置
は一 部分 一 致 す る もの もあ る,然し個 々の スペ クhル の 間 に は 液體 に
ょつ て 本質 的 の相 遠 が認 め られ る。
工.ラー マン効果と螢光との相違
外xt'y光と似 て ゐ る が 實(.'.isく異 る もの で あ る。 そ の 異 る證 據 と
してR:mianla二つ の 點 を 擧げ て ゐ%a。x一 は この 新 しい 二 次 的 放 射
は 普 邇.のチ ング ル効 果 の如 く著 し く.偏極 しrゐ る點 で第 二 は その 光
の;,;さガ 螢 光 に比 して 著 し く弱 い點 で あ る.一 般 にri光catsし て
ゐ な いの で あ るか聴 に は著 し く偏 極 して ゐ ゐ こ と もあ ろ。 蒸 氣 の 螢
YciN或舩 態 の 下 に於 て殆 ん ど純粹 にfl'o極して ゐ るの で 嚴 密 な意 味 に
於 て は偏 光 に よつ て 兩 者 を 匿 別 され な い。x光 の 強 さに つ いてu
.光は 是 を 蘇 め る こ とに よつ て 如 何 ほ どにτ もaab3られ るの で 叉 適 常
一a別 とは な らな い。 撚 し兩 者 の 問 に は完 全 な 柑 違 か あ る、1'ri.Oni_e
helm(:是に對 し螢 光 は 吸牧 に 闘 係 し夊 非希 に 明bく な し得 る に 反 し
この 新 しい放 射 は 吸 收 に 關 係 な くヌ.そめ 光 を強 め 得r,れな 」・qR2.Aを以
て 雨者 を 區 別 しτ ゐ%).以 下 この 新 しい 二 次 的 放 射 の 覗 象 を ラー マ
ン効 果 〔P.amauefFect)と稱 す.第 三 團A及Bは 夫 〃螢 光 及 ラー マ ン効
a,.につ き慌 に 波 長 を縱 に 強 さを 表 は して滝 の 入 射 光 線 及 二次 的放tat
線 との 闘 の 關 係 を 示 す.甍 光の 場 合 に は 入 射 光 線 の 波長 が 變 う てF,
登 光の 全 燈 のxさ に變 化 か あ るの み に て その 位 置並 に 分布 に.は變 り
一(to介)一
物 理 化 学 の 進 歩Vol、3No.1(1929)
(皿) (今堂健罎)液 髄内に於ける党り分子触鳳並にラーマン効果
な い,是に反 し ラー マ ン効A<is入射 光線 の 波 長 の 變 化 に從 つ て そ の 都












チ ンダN及 ラー マ ノ効 果 にb4ifiる








II.ラー マ ン 効 果 の 發 起 す る 機 作
Ramanは こ の 新 しい 放 射 と コ ム ブ ト ン効 果 と を 夲 行 に 置 い て そ の
機 作 を 想 像 しi二,分 子 に 吸 收 され7こ入 射 光 即 光 量 子 自 身 は そ の 一 部
の 工 湯 ル ギ ー を 他 の 方 途 にJllひら れ,その 殘 り の エ ネ ル ギ ー の 光 量 子
が 更1二放 射 さ れ み 從 つ て そ の 光 の 振 動 數 は 入 射 光 の よ り も少 く な つ
て ゐ る。 即 散 亂 す る 光 の 内 そ の 一 部 は 波 長 の 長 い 光 と しz放 射 さ れ
そ の 結 果 と して ス ペ ク トル に 於 て 入 射 光 よ り も赤 の 方 に 移 動 しね 新
しい 線 か 現 は れ る こ と に なIJ。 こ こ ま で は コ ム ブ ト ン効 果 と$111L1.で
あ るoiLに針 し衝 突 に よ つ て 取 り去 ら れ 土 エ ネ ル ギ ー は この 場 合 分 子
の 遐 動 エ ネ ル ギ ー に は 用 ひ られ す,他の 形 の もの と なIJeこ の エ ネ ル
ー(紹 介)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.1(1929)
(今堂 健 雄)液se内1こ 於 けZ%GnSi子散 亂 並 に ラーVン 効a,. (i'1)
ギ ーの 形 に闊 しRanlaTiはそ の 最 初 の 論 文 に於 て 恐 ら く分 子 内の 原 子
核 の 振 動 を 興奮 させ る に 川 ひ られ る と考 へ た.
與 奮(excikatlen}の楷 梯 力=行は れ る揚 合 に は 衝 突 の 際 の エ ネ ル ギー
授 興 は 最 早 や 普邇 の 衝 突 の法 則 に よつ て は 決 ま らない の で あ る こ と
は 電 子 と膿 子 との 間 の衝 突 の 彡 くの 實驗 か ら知 らtビCゐ る.若 し例
へ ば餘 り大 き く ない 逑 度〔20ボル トよ り小 さい ボ テ ン シヤ ル の 差 にて
加 逑 され る}電子 を ヘ リウ ムを 満 し亡 器 に 遞 れ ば,電子;まヘ リウ ム原 子
との 衝 突 に よ り著 しい エ ネル ギー の 淌 耗 な しに巡 動 の:か向を 愛 へ る,
丁 度 コム ブ ト ン効 果 の 揚 合 に 於 け る光の 如 く散 亂 す る。 實 際 に 於 て
各 衝 突 に よつ て 運 動 エ ネ ル ギ ーの 極 く小 部分 は 原 子 に授 興 され る.
そ の 個 々の 揚 合の 證據 は 充 分 に 測 定 され な い けれ ど も一 つ の電 子 か
数 多 い衝 突 の 後 に減 す る その 總 和 は著 し くな る.原 子 の 質 量 は 電 子
の 質=照二に 比 して大 き い か ら 二の エ ネ ル ギーの 淌 耗 は 小 さ く コ ム プ ト
ン効 果 に相 欝 す る。 是 に 對 し電 子 の 速 度 か大 き く〔50叉は それ 以 上の
ボ ル トの 潔 テ ン シヤル の 差 にて 加 速 され る}なれ ば この 揚 合 に も電 子
の大 部分 は 吾 しい 遑 度 の 淌 耗 な しに 散亂 す る,然し他 の 部分 は 衝突 に
よつ て 該Ile一 原 子 を 光 學 的 に 興奮 した瓶 態 に齎 ら す。 その 際 興 奮
せ しめ るに は 最 小 の エ ネ ル ギ ー2{)・7ボル トte必要 とす る。 原 子 を 興
奮 させ るに用 ひ 九 エネ ル ギ ー は 電 子 か ら失 は れ従 つ て 電 子 は か Σる
散 亂 の 後 小 さな 速 度 となつ て 他 の 方 向 に飛 ぷ。 この 理 象 は ラー マ ン
効 果 と似 て ゐ るが モの 闖 に 亦 異 る點 か 存 在 す る。 第 四圄 に 於 て その
ハ
兩 者 を比 較 す る。AはDymo匸巳dの結 果 に従 つ て 種 々の 初 速 度 の 電 子
が]tc原 子 に て 散 亂 す る と きの 散 亂 し.九電 子 の 逑 皮 の 分 布 を 示 し,B
は 第 三 圖Bに 示 し九 圖 を繰 り返 して 擧 げ 旗 の で 只 この 揚 合 に は 波長
一(紹 介)一
一物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.1(1929)
(4{) (々堂健 誰)液 盤 内 に 於 け る光 のii-1散亂 蟄 に ラー マ ン効 果
の 代..りに横 に 振 動 數 を とっ ナ;,
電 子 の 揚 合 に は 各 衝 突 に 於 け
る2ネ ル ギ ー の 淌 耗 が 附 隨 し
て 起 る 爲 にa,_と して 逑 度 の
'一1r#*の もの がiPじ て ゐ る。
ラ.一マ ン効 果 の 揚 合 に は そ の
失 は れ'Tcエネ ル ギ ー は 分 子 の
原 子 核 の 振 動 に 川 ひ られ る,
この 原 子 核 の 振 動 エ ネ.ルギ ー
は 小.さく入 射 光 の エ ネ ル ギ ー
義γは.僅か に そ の エ ネ ル.ギー を
減 じ ナニもの と して 散 亂 す る即
垂辰.動數 γ1よ僅 力,,こ'駆さ くな り
結 局 赤 の 方 に 僅 か に す れ 郭 新
しい 線 と してikl3ztる.
III.ラー マ ン 効 果 の,.,..
P.:uuanがこ の 新 しい 効 果 を
發 表 す るや 各 地 に 於 て 種 々 の
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種 セの 振 動 靴 力光 を 入射 せ しめ た とき










'抑 ρ £rroユ切?)ao1410掬 ε衲→
現 はれ て ゐIJ_ラ ー.zン効 果 の研'Jlの對 稱 と な る もの は 光に 卦 して
透 明 な又 光 に よつ τ 分解 され 難 い液 叢,瓦斯並 に 固 體 で あ る。 光 を 吸
收 し又 疂 光 を呈 す る もの は 謝 定 が 困 難 で あ る。 今 日 まで に研 究 され
.v)..___10JJ二物 質 は 多 くの 透 明 な 有 機 液 髏 ,水,夊工.正NO3,-a-0,;,¥nA'0..,rf/¥0等
1匸)1■,
の 水r.7?i液並 に 氷,水品 方 解 石 等 の 淫 明 結 晶 盟 で あ ろ。
一(紹 介)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.1(1929)
(今堂健雄)液 鍛内に於ける光の分子散亂蛇にラーマン効果 (菊〉
入 射 光線 は 是等 物 質 の 分 子 と衝 突 して そ の原 子 核 は分 子 内 にて振:
動 し,その殘 りの 光u=f-jrラーvン 線 と して 散亂 す る.從つ て 一つ の物.
質 につ いて ラー 〒 ン隷 は 一 本 に限 られ て 居 す 一般 に一 本 の 入射 光線
に對 して數 本 の ラー マ ン線 を 作 ふ の で あ る。 ラ ー マ ン線 は入 射 光 よ.
り も工 膚・ル ギー が 減 じて ゐ る,即振 動 藪 が 少 な く なつTり 換 言 す れ
ば 入 射 光 よ り も長 波長 の もの と して 二次 的 に 放 射 され る,即9toke3の・
法 則 に從 ふ もの で あ る.入 射 光の 振 動 數 とそれ にrigふラー?ン 線 の・
振動 數 との 差 は と り もな ほ さす 核 の 振動 の 振 動數 で あ る.耐 もこの
核 の 振 動 は そ の物 質 の 赤 外 部 に 於 け る吸收 帶 の 振 動 數 に 相 當 す る も.
の で あ る。 例 へ ばC-H一 基 を持 つ イ∫機 液 脇 ク ロ ・ホ ル ムニ 鹽 化 アi
チ レ ン,ベンゼ ン,rル才一 ル等 につ い て 考 へ る に.是を 水 銀 燈 の 青13:18
且 にて 興 奮 せ しめ て 散 亂 光の 中 に 融)0且の 線 が 獲 は れ る,この ラー マ
ン線 は 四 鹽 化 炭素{CCU四 鹽 化 エ テ レン1.C.('ta1_は存 在 しな い1'aT
三獺 び 第 調 矧 樋 齣 差1-6-h4一一i.一.,c〔バ 蹴rlは 酬 砌 ・
吸收 帶 の 研 究 か ら知 られ て ゐ る3・4μ に 針 應 す る.從 つ て このt;;合
入 射 光 の 一 部 分 は これ 等 分子 のC-II一一基 を興 奮 させ る こ とに な;,,
複 雑 な構 造 の 有 機 分 子 は 一 般 に 澤 山の 核 振 動 を持 つ て 居 り各 の 入 射・
光 に對 して 澤 山 の ラー マ ン線 か あ らは れ る.例 へ ば 策 二表 に 於 て ペ
ンゼ ン につ い てW`めdか 觀 測 し池結 果 を示 す。 第 二 表 に 於 てa;並.
に第 二 列 は 入 射 光 の 波 長 並 に その 振 動 数 を示 し,第三 並 に 第 凶 列 は 二.
次 的i.kkhfされ ゐ ラー マ ン線 の 波 長 並 に振 動 數 を示 し.第五 列 は入 射
光 とラー マ ン線 の 各 の 攝 動 數 の 差 に て是 が 分 子 内 の 核 振 動 の 振 動 数
に 相 當 す る も0)であ る。 第 五 列 の 数 字 を窒 らせ て 表 は しナこの は 只 同
じ振 動 數 の もの が縱 に同列 に來 る樣 に配 列 しナニの で あ る.第 三列 の・
汲 長 の 俵 の括 弧 内に 示 しナニ数 字 は 光の 弧 さの 割 合 を示 す
一(翻 介〕一
(;G
物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.1(1929)
(今M健 雄)液 蠍 内1二於 ける光 のうドF散亂 並 ヨニラ ー4ン 効 果
第 二 表
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振 動 数 の 差
引
i:.;39 ｰ:;0:393tea. "_ｰ_U51i 98丁9
43di.5 229953 ↓}49.1 220董01 ggja_

















4071.5 E13161 X180.9 439--6 liWS
4215 ?ROId9 8019
、 桝3.9(4) 2;跖299 !IST1
一t123.7 ?d2d91 2670
4{誕}7.5 YldGd8 :iU513
1105.1 _'d3353一FYS?.? ?:33d:i9 J89d
3650 313383 !10!1.7 4}3317 80506
36.刄 273δ3う a115.1(d)2429葛 sosso
3G/i3.9 27293了 4125」〔{1 242326 aosoa
一(fit介)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.1(1929)
(今堂健椎)液 體内に於ける光の分子散亂並にラーマン効果 いり
赤 外 部 に 於 け る 吸收 帶 の 研 究 はC{,blen軌其 の 他の 人f1に よつ て な さ
れ て 居 り多 くの 物 質 に つ い て 測 定 され て ゐ る。 然 し竃 際 に 吸收 の 位
置並 に 帶 の 鏡 狹 度ehurpness等はT確 にill9;aし得 な い の で あ る,例へ ば
非常 に接 近 しr:二つ の 帶 を 二 つ と して 甌 別 す る こ とは 困難 な こ とで
一 つ の 廣 い帶 と見做 され る こ とが あ る.ラ ー マ ンス ペ ク トル に現 は
第 三 表
























































































































































































































物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.1(1929)
(弼) (今堂 謎雌)減 盟 内 嚠▼1;けζ光J-i}=f-fit&:並に ラー マ ン効 果
CHCI, i CC, i c.u_ci.





















































































れ る もの は 多 く は 極 め て 鏡 狹 な もの で 殊 に 二 つ の 物 質 の 屍 合 液 の 揚
合 に そ の ラ ー4ン ス ペ ク トル は 個 々 の 揚 合 よ り も遙 に 鏡 狹 と な り 昏
の ス ペ ク トル か 重 覆 して 現 は れ る.第 三 表 は ペ ン ゼ ン{C"1勲,トル ォ
ー ル〔qH』CHI,一鹽 化 ベ ン ゼ ン〔CGH5Cl〕,鹽化 メ チ レ ン`CH擘CIJ,クロ ・*ル
亠 〔(皿ICIJ四鹽1ヒ炭 素jCCI,),二驩 化 ア セ チ レ ン〔C.11"CIJ及P.9鹽fL'エチ レ
:.(CCd;,につ い て 「r瑜象hdn1及Ro3eil及が 測 定:し池 結 来 と 亦 外 部 に 於
け る 吸 敗 ス ペ クrル の 研 究 か ら知 られ て ゐ る そ れ 等 の 物 質 の 吸 牧 ス
ベ ク トル の 比 較 を 示 一r,
第 一 列 の 各 は 入 射 光'とラ ー マ ン線 との 各 の 振 動 數 の 差 △Yを 種 々
.一(給 介)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.1(1929)
(今堂健椎)液 彊内に於ける光の分子散亂艶にラーマン効果 (釦)
の 入 射 光 の 場 合 の もの に つ き 李 均 し9=Utiであ る#fi..弧内 に 入 れ ナニもの
は 明 瞭 を 欠 く も の で あ る。 第 三 列 の 各 に 第 一 列 の 各 を そ の 蓮 數 即 波
長 を 以 て 表 は した も の で あ る,是に 對 し;rr列 に 赤 外 部 の 吸 牧 か ら得
?二曝 躱 ス ペ ク トル を 示 す。 第 二 列 は そ の ラー マJWRの5さ の 割 合 を
示 す。 ラ ー マ ン線 か ら得 られ る 核 振 動 の 波 長 は 赤 外 部 の 吸 敗 ス ペ ク
トル と よ く一 致 し τ ゐ る{14μ以 上 の 部 分 は 吸 收 ス ベ ク トル の 測 定 さ
れ 難 い 範 圍 で あ る〕,然 し反 對 に 強 い 赤 外 部 吸 收 帶 に て1Aa-S'るラ ー
マ ンNkの な い もの か あ る,ベン ゼ ン の9.ioN,トル オ ー ル のs・s7Nr$(4化
ベ ン.ンの6.77μ及 ク ロ ・toム の7.2及6.8ｵ等 で あ る。 夊3pよ り小
さ い もの に 和 當 す る ラ ー マ ン線 は 見 出 さ れ な い。
ラ ー マ ン ス ペ クhル は 確 に 量 子 論 に 射 す る最 も適 切 な 維 嫁 で あ り,
物 質 の 赤 外 部 に 於 け る 吸 收 書 の 研 究 引 い て は 物 質 の 分 子 構 造 の 研 究
の 上 に 一 新 紀 元 を 劃 す る もの で あ る.
IV.ス トー ク ス の 法 則 に 反 す る 線
次 の 圖 に 於 てSommerfeldの考 に 從 つ て 分 子 内 の エ ネ ル ギ ー 附 係 を
示 すi箪五 圖L水 李 線 は 分 子 の 定 つ た エ ネ ル ギ ー 瓶 態 を 意 味 す。 分 子
は 是 等 の 舩 態 に て 可 能 な 各 異 る 振 動 を な 第 五 圖
固有葺Vxの 分子内に於す
。 そ の と き の 振 動 數 は γガYyl等 に て1エ ける核振鋤の缶ネルギーの
ネ ル ギ ー 量 子 に て 表 は してLt/c,hvx'辱の 圖
位 を と る.而 も一 定 の 核 振 動 は 當 に 最 子L
n
に て の み 發 遑 され る。 振 動 数 γ盈"及ykiのc
k3
振 重bが同 卩きに 起 れ ばv:十 γと'厂な る 新 し い熟1.L△
合 は され ナこ振 動 か 起 る.水ZF線Aはi}_J.の 興 奮 され て ゐ な い 正 規 状
態 で 次 の11hllVYt.'{1エネ ル ギ ー の 多 い91R:xで,そこ で は γガの 振 動 数
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(50) (今堂健堆)液 値内に於ける光の分子散亂並にラーマン効果
の もの で あ る.v:<γ ノ<γノ「'…・ …の 闘 係 が あ る。
核 振 動 の 振 動 數vk及 γ鷺「'等は 小 さ い か ら 室 温 に 於 τ も行 は れ る 筈
で あ る 即B及C或 はDの 歌 態 に相 常 澤 山 の 分 子 が 存 在 して ゐ る。 工
才 ル ギ ー 水 苹 線Aに あ る 分 子 は 光 最 子 と衝 突 して 光 量 子 の エ ネ ル ギ
ー を 一 部 奪 つ てB水 準 線 に 飛 び 上 る この 際 放 射 さ れ る 線 は 前 に 述 べ
來 つ た 邇 常 の ラ ー マ ン線 で あ る,是 に 對 し散 亂 の 瞬 間 にBに あ つ ナニ
分 子 は 光 量 子 と衝 突 し て 核 振 動 の エ ネ ル ギ ー を 光 量 子 に與 へ,自 らは
11水李 線 に落 ち る。 こ の 経 過 ば 電 子 と原 子 と の 衝 突 のRに よ く知
られ て ゐ る,興奮 さ れ た 原 子 の 興 奮 エ ネ ル ギ ー は 電 子 に 奪i3Ai;子 は
そ の 爲 に 逑 度 を 増 して 進 む。 又 是 は 蒼 光 の 揚 合 に も存 在 す る の で,lfil
に は 入 射 光 よ り も長 波 長 の 部 に あ らは れ る 所 謂 ス トー ク ス法 則Stn・
ke祠島w)に從 ふ もの Σみ に 就 い て 逑 べ た が,入射 光 よ り も波 長 の 短 い も
の 即 エ ネ ル ギ ー 量 子 の 大 き い 螢 光 か 存 在 す る〔第 三 圖A最 下 段 の 揚 創
是 は ス トー ク ス法 則 に 反 す る もの で 反 ス トー ク ス 螢 光 〔anti-6tokes/luo-
resceuceJと稱 せ られ る。 入 射 光 を 吸 牧 し それ に 分.子の 持 つ 興 奮 エ ネ
ル ギ ー を 加 へ,分子 自 身 は それ よ り も下 位 の 状 態 に 落 ち て 振 動 數 の 大
き い 放 射 線 を 二 次 的 に 出 す。 同 僅 に して ラ ー マ ン効 果 の 揚 合 に も反
スF一 ク ス線 が 現 は れ る。 正 規 ラー4ン 線 か 赤 の 方 へ す れ る の に 對
して 丁 度 そ れ と同 じだ け 紫 の 方 へ す れ て 現 は れ る、
Runanは この 反 スF一 ク ス線 の 存 在 を 既 に 最 初 の 謚 文 に 於 て 確 か
に で は な いiJ'.Hi一.'.18scめて ゐ る。 反 ス トー ク ス 線 は 一 般 に 非 常 に 弱 い
カTri【蟒hoim及Ravenは 鹽 化 ア セ チ レ ン に つ い て 夊Woodは 四 盆 化 炭
素 に つ い て 強 い 反 スF一 クx線 を 見 出 して ゐ る。 ラ ー 〒 ン ス ペ ク ト
ル の 囂 眞 に 於 て 反 ス トー ク ス線 は 常 に ス トー ク ス線 に に 對 し鏡 像 的
に 入 射 光 線 の 兩 側 に 對 稱 的 に 對 立 す る。 正 規 線 却 赤 の 方 に す れ る線
一(紹 介)一
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(今堂健堆)液 彊内に於ける光の分子数亂並にラーマン効果 (51)
及 紫 の 方 に す れ る 反 ス}一 ク ス線 の 強 さ の 割 合 は 大 い に 異hoス}
一 ク ス線 は 振 動 数 のve入 射 光 か 散 亂 の 爲 にA→B,A→C等 の 飛 躍 に よ
つ て 起 る 放 射 に て,線の 強 さ の 割Anは これ 等 飛 躍 の 確 翠 に 關 係 す る.
從 つ て 常 温 に 於 てｫ一 般 に 入 射 光 に 近 い ラ ー4ン 線 が 強 く,v:の 大
き い ラ ー マ ン線 は 弱 い。 然 し γノ の 大 き い ラ ー4ン 線 を そ れ よ り も
小 さ い γノ の もの よ り も 明 る くす る こ と も可 能 で あ る1温度 を 上 げ る
等 に よつ て}。反 ス トー ク ス 線 は 是 に 反 し13→:¥,C→A等の 飛 躍 の 確 李
に 關 係 す る.最 初B,C等 の 状 態 に あ る分 子 はh%な る 入 獗 光 の 散 筑
に よ つ て そ の 持 つ て ゐ る エ ネ ル ギ ーhvr'を 入 射 光 に 與 へ る.室 温 に
於 て は 入 射 光 の 最 も近 く に あ る 反 ス トー ク ス線 が 強 く よ ら は れ 易 い,
而 して ス トー ク ス 線 と異 り 入 射 線 か ら遠 ざ か る に 從 つ て 急 に 強 さ を
減 す る。
PringaLe'm及Poaeuは前 にrべ 牝 種 々 の 物 質 に つ い て の 實 驗 的 結 果
を 基 礎 と して,2011:Sicm一』 ・13肌1且を 入 射 せ しsiY=合 の ラ ー4ン ス ベ
第 六 圖












































物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.1(1929)
(52) (今堂 健堆)液 體 内 に於 け る光 か1∫ず散 際 並 に ラー マ ン効果
ク トル を 圖 表 を 以 て 豪 は し ナこ〔第 六 醐,。
入 射 光 の 振 動 數2]93cm-1より も左 側 に あ る線 は ス トー ク ス線 を ボ
し,右側 に あ る 線 は 反 ス トー ク ス線 を 示 す。 △v=3000crn'r即20000cm一且
の 近 くに あ ら は れ る ラー マ ン線 はC-II一基 に よ る もの で あ る,多少 物
質 に ょつ て そ の 位 置 を 異 に す る の は 恐 ら く他 の 殘 りの 基 に よ つ て 影
饗 を 受 け る か らナこら う と考 へ られ る.
V.水 溶 液 並 に 固 靆 に 於 け る ラ 冖 マ ン.スベ ク トル
水 の ラ ー マ ン ス ベ ク トル に つ い て は 既 にR鵠m乳nが そ の 液 駄 に 於 て
夊 氷 の 歌 態 に 於 て 同 様 な 放 射 を な す こ とを 認 め ソニ。
の
其 後 の 諸 家 の 研 究 に よ れ ば 水 の 揚 合 に は 赤 外 部 の 吸 收 帶3.Oμに 相
當 す る ラ ー マ ン線 が19廣 い 帶 と して 現 は れ る。Cεしrelli、?ringsheim及
　ラ
R(rseuはIIXO趣NaNO3,NaNO2,NH÷NO.NaCl,NttCl等の 水 溶 液 に つ い て
ラ ー マ ン効 果 を 研 究 し,その う ち1-ICI及.NaClにつ い て は 是 を 認 め ら
れ な い こ とを 報 告 して ゐ る.是 は 恐 ら く加 水 分 解 の 爲 に 該 振 動 を な
す 分 子 が 存 在 し な い の だ ら う と述 べ て ゐ る。NO,一 イtン を 持 つ 化
合 物 に は 共 邁 に 振 動 數 の 差Aγ=1040cml-tのラ ー マ ン線 が 存.在 しNOs一
イ オ ンの.振動 に よ る と考 へ られ る。
透 明 固 驪 に て は 水.晶方 解 石,鮹子 等 につ い て ラ ー 〒 ン効 果 が 認 め ら
の
れ て ゐ る。Mosk:LuのLtndibergは數 年 前 か ら水 晶 の 結 晶 に つ い て 分
子 散 戴 現 象 を 研 究 して 居 り庄 に 混 度 に よ る燮 化 を 觀 測 して ゐ た,是
も矢 張 り人 射 光 に 白 色 光 を 用 ひ て ゐ た の で,菠近 に 至 つ てL島ndミberg及
エゆ
Mand心撫nは 單 色 光 を 使 用 して 親 測 しRaniallと全 く獨 立 に 紬 晶 水
晶 に つ い て 新 し.い二 次 的 放 射 を 發 見 し た。 而 も 是 は ラー マ ン効 果 と
全 く 同 一 の 現 象 で あ る.そ の 結 果 五 種 の 二 次 的 放 射 線 を 認 め ナ;～そ れ
等 か ら得 られ る 核 振 動 の 逆 數 即 波 長 は λ=21・5,48,81,13.5,9μで あ る。
一(紐 介)一
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(今堂健難)液 睦内に於 ける光の分子散亂並にラーマン効果 (認)
こ の らち 初 め の 三 本21.5,48及SINは 殘 流 光 線 の 方 法 に よつ て 得 た
赤 外 光 線 の 吸 放 帶 の 結 果 と一 致 す る。 夊 水 晶 面 に よ る 反 射 光 線 は
20.7.8.7,及]2.8Nにそ の 極 大 値 ガ あ る。 夂Lm:dahee及111nndels[nmは方
解 石 に つ い て9・1及34μ の 二 種 に 柏 常 す る新 しい 放 射 線 を 認 め テニ,而
して 方 解 石 はsso及30μ に 於 て 反 射 光 線 の 極 大{直が 觀 測 され る の で
あ る,A臼 こ の 新 し い 現 象 に 對 して 既 に ラ ー マ ン効 果 の 名 が 冠 せ ら
れ て ゐ る け れ ど も8kは この 新 現 集 發 見 に 對 す るLnmisberg及>fnnd-
eLtnmの功 績 を 忘 れ て は な ら な い の で あ る、Ping:Leim!drの研 究 に ょ
れ ば 結 品 水nmiにて は こ の 効 果 を 示 す け れ と も一 旦 融 解 し牝 水 韻 にて
は 全 く是 を 示 さ な い の で あ る。 叉Woodは 結di>>1cSn方解 石 に つ い て
こ の 現 象 を 觀 測 し得 る も岩 鹽 に つ い τ は 此 の 現 藻 を 甜 め 得 られ な い
事 實 を 報 告 して ゐ る.
VI.ラ ー マ ン 線 の 偏 極 斌 態
既 にRam鋤 が 最 初 に 認 めJ二如 く ラ ー マ ン線 は 普 通 の チ ン グ ル 効 果
の 光 の 如 く著 し く偏 極 し て ゐ る。 而 も こ の 偏 極 の 歌 態 は ラ ー マ ン線
の 各 力 に よ りvし く翻 迩 して ゐ る の で あ る。AFル 才 一 ル の 各 ラ ー
Tン 線 の 偏 極 度 に つ い てPriugehcim及B〔牆enのな せ る 觀 測 の 結 果 を 示
す〔第 四 表)'是 は 入 射 光 に 直 線 偏 光 を 用 ひ,現は;1る ラ ー マ ン線 に っ い
て 入 射 偏 光 の 電 氣 ベ ク トル と李 行 並 に 直 角 の 方 向 に 於 け る振 動 の 強
さ の 比 を とつ 九 の で あ る。 第 四 表 に 於 て 第 一 列 は 入 射 線 と ラー マ ン
線 と の 各 の 振 動 數 の 差 ムYに て 是 を 以L種 々 の ラ7マ ン線 を 表 は す,
第 二 及第 三 列 は夫 々4。砥 及41蹴 を入 射 線 と して{flひた 禍 合 の直
角 及a;行 の 方 向 の 強 さ の 比%｣Tす 。 表 か ら明 らか な 如 く或 種 ラー マ
ン線 △v=640,1GO2em-1の如 き は 殆 ん ど先 全 に 亂 偏 極 して 居 り。 是 に
對 し或 他 の もの は △v=8T2(皿一1の如 く著 し く直 線 偏.極 して ゐ る。C一
一(紹 介)一
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H一 墓 に よ る ラ ー マ ン線1△
r=3052)も著 し く亂 偏 極 し
て ゐ る。
獪 ラー マ ン線 に 附 膸 して
そ の 近 傍 に 連 績 ス ペ ク トル
が 二 次 的 に 敢 射 さ れ て ゐ る
事 賢 は 諸 家 に よつ て 認 め ら
れ て ゐ る け れ ど も,それ が 發
起 す る機 作 に つ い τ は 今 日
U'a明らか に され て ゐ な い,こ
の 種 迚 綬 スペ ク トル も亦 著
し く偏 概 して ゐ る。
第 四 表
トル オールに於け る ラー マ ン線の 偏極度
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VIL光 の 分 散 論 との 關 係
振 動 數Ypの 光 が 個有 振動 數 γ。`の分 子 に よつ て'Cの組 合 はせ に ょ
つ て 起 る線 の振 動 數 γ0士γα`はruammen-Hei:enUu一.】'bOの分 散 論 かbっ
て あ り得 べ き 現象 で あ る.Pamanの發 見 以 前 に 於 て も多 くの研 究 者
か その 最 も簡;;な條 件 即 單 一 原 子 瓦斯 ヌ,は蒸 氣 につ い て この現 象 を
實現 せ しむべ く研 究 され て ゐた.從 つ て 吸 收 線 は 可 説 光線 叉 は 紫外
光線 の部 分 に あ る,例へ ば この 吸收 線 か5000ムの 近 くに あ る とす れ ば
紫外 光線 例 へ ば2500且の近 くの もの を 入 射 せ しめてv。一Yaの線 は 伺
未だ 寫眞 に うつ り得 る範 園 内 に な け れ ば な ら凱 この揚 合 に 二次 的
に 放 射 され る新 しい線 を強 く現 は す 爲 に瓦 斯 の 瞹 力 を高 め て その 密
度 を 増 さ なけ れ ば な らぬ。 然 しaこ の金 蜀 の 蘚 氣 は短 波長 の 部 分 に
強 い連績 吸收xペ ク トル か あ り,入射 光の 大 部 分 は吸 收 され て 散 亂 光
一(報 介)一
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(今堂健碓)液 詮内に於ける光の分子散亂並にラ4ン 効果 (oo)
は 極 め て 僅 か で あ る とい ふ 缺黙 か あ る。 是 に反 し ラー マ ン効 果 の 揚
合 には 分 子 の 吸收 振 動 數γ"か分 子 の 咳振 動 の振 動 數 で 赤 外線.の範 団
に あ る といふ 利aが あ り,従つ て 新 し く二次 的 に放 射 され る光 は入 射
光 線 に對 して 僅 か に す れ る に過 ぎな い か ら吸 收 の な い適 當 な スペ ク
Fル の部 分 を選 ん で 實 驗 す る こ とが 躡來 る,其 他 液 體 は 非 常 に大 き
な 密 度 を 持 つ て ゐ るか ら二 次 的 放 射線 も從 つ て 彊 い とい ふ 利 盆 が あ
る。 實 際 入.射光線 との 組 合 は せ に よつ て起 る ラー4ン 線 は 今nま で
吾 力 が赤 外部 の 研 究 か ら豫 期 され なか つ3:.ほど鏡 狹 な もの で あ る。
Gchrbdiuperの波 動 力 學 の 考 に従 へ ば γo士γノ の 故 射 線 は 上及 下 の エ
.ネル ギー 水 卒 線 に分 子 ガ存 在 す る ときにの み 發 起 す る.水ZF:線A,B,
C等 に あ る分 子 の 數 をNA.恥,Nc等 にて 表 はせ ば 個 々の 新 しい放 射
線 の3xさは 本 貿 的 に積NA・NB,NA・Nc等にて 渓 ま る。 從 つ て 常 温 に
於 て は ざ8は γノが 大 き くな るに 從 つて 滅 じ,襖言 す れ ば 入 射 光 か ら距
了こるに 從つ τ 弓蚤さ は弱 くな らな けれ ば な らぬ。3ζ與 へ られ ナニ γノ に
對 す る ス トー ク ス及 反 スF一 ク ス線 は等 しい強 さで な け れ ば な らぬ
然 しこの 上 の 二つ の 點 は 事實 とnYXし な いの で あ る.
j'【zz・ラ ー マ ン線 は 粘 着 波 〔CrherentWave)か否 か
ラー マ ン隷 の 粘 着性(CoLereuceJの問馴 二つ い℃R㎜anは 鰍 二最 初
の論 文 にfべ て ゐ る。R:unauは水 及氷 の 揚 合 に そ の ラー マ ン スペ ク
Fル が一 致 す るの を認 め て ゐ る。 水nnの揚 合 に は結 晶 の とき に ラー
マ ンス ペ クrル を 認 め られ る。 普 通 の 分子 の チ ング ル効 果 は 前 に'R
べ た如 く結 晶 の 揚 合 に は 分子 が 規 則 正 し く配 列 して ゐ るか ら散亂 光
線 の 粘 着 性 の 爲 に干 渉 して 非 常 に弱 い。 その3さ は 熱 す る こ とに よ
つ て漸 次 彊 くな る熱 す れ ば 不規 則 に駆 列 す る分 子 の 數 が 多 くな るか
らで,Landbergが示 し九 樣 に絶 對 温 度 に比 例 す る.同 樣 の 見 解 の 下
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(罰) (今鴬健堆)液 體内に於ける光の分子散眦 にラーマン効果
に ラー マ ン線 の 強 さか 愉 して 行 け ば ラー 〒 ン線 も亦 粘 着 波 動 に よ る
もの で あ る。 一 且 融 解 しナニ水晶 は その 分 子 が 完 全 に無 秩 序 に配 列 さ
れ τ ゐ る 爲 に ラー マ ン効 果 の 強 さは 優 にa.,の 場 合 よ り も大 で な け
れ ば な らぬ。 然 し事 實 は全 く是 に 反 して一 且 融解 した 水 晶 にて は ラ
ー4ン 効 果 を 認 め 得 られ な い ので あ る。 從 つ て ラー 「・ン効 果 に於 て
は或 は コ ム ブ ト ン効 果 の 禍 合 と相 似 に 各 の 散亂 光 は エ ネル ギーii'd
を 俘 ひ叉 或位 相 變 化Yi'Rひ,粘着性 は あ て は ま らな い のか も知 れ な い。
然 しR:unanは二酸 化炭 素 の壓 縮瓦 斯 を念 に 膨 脹 させ る と き霧 を 生 じ,
この とき ラー4ン 効 果 も亦強 くな る こ とQupめ て 居 り又 二 硫 化 炭 素
及 メ チル ア ル コー ルの 混 合 液 は その 臨 界 温 度 に於 て ラー マ ン効 果 が
著 し く現 は れ る こ とを認 めて 居 り,ラー マ ン線 は 非 粘)IJ'のもの と考
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